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Аннотация. Установлена граница области гомогенности для твердых 
растворов La2-хCaхNi1-yFeyO4+δ (x=0.5 y=0.2, 0.3; x=0.6, y=0.4, 0.42) при 1100 °С на 
воздухе. Определены температурные зависимости кислородной нестехиометрии 
для La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ (δ=0.06, T=25 °C) и La1.5Ca0.5Ni0.7Fe0.3O4+δ (δ=0.08, T=25 
°C). Общая удельная электропроводность La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ возрастает с 
увеличением температуры и снижается с увеличением содержания железа. 
Энергия активации электропроводности варьируется в диапазоне 12-17.4 
кДж/моль. Поляризационное сопротивление симметричной ячейки 
La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ/Ce0.8Sm0.2O2-δ составляет 4.62 Ω см
2 при 800 °С. 
Ключевые слова: Никелат лантана, фазовый равновесия, кристаллическая 
структура, кислородная нестехиометрия, электропроводность, импедансная 
спектроскопия. 
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Abstract. The homogeneity range limit for the La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ (x=0.5 
y=0.2, 0.3; x=0.6, y=0.4, 0.42) solid solutions at 1100° C in air has been established. 
The temperature dependences of oxygen non-stoichiometry were obtained for 
La1.5Ca0.5Ni0.7Fe0.3O4+δ (δ=0.08, T=25 °C) and La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ (δ=0.06, 
T=25 °C). Total conductivity of La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ increases with temperature and 
decreases with iron doping. The activation energy of conductivity varies in the range 
of 12-17.4 kJ/mol. The polarization resistance of the 
La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ/Ce0.8Sm0.2O2-δ symmetric cell is equal to 4.62 Ω cm
2 at 800 °С. 
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Твердые растворы на основе никелата лантана La2NiO4+δ со структурой 
типа K2NiF4 рассматриваются как перспективные катодные материалы для 
среднетемпературных твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) на основе 
кислород- [1,2] и протонпроводящих электролитов [3,4]. Электронно-дырочный 
транспорт в La2NiO4+δ может быть существенно улучшен путем частичного 
замещения лантана кальцием [5]. Допирование железом приводит к увеличению 
концентрации междоузельного кислорода, ответственного за кислородно-
ионный транспорт, и положительно влияет на скорость поверхностного 
кислородного обмена [5,6]. Целью данной работы являлось получение сложных 
оксидов La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ (x=0.5, y=0.2, 0.3-0.4; x=0.6, y=0.4-0.5), исследование 
их кристаллической структуры, кислородной нестехиометрии (δ), общей 
электропроводности (σ) и коэффициентов Зеебека (S), а также сборка и изучение 
симметричной ячейки La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ/Ce0.8Sm0.2O2-δ методом импедансной 
спектроскопии. 
2. ЭКСПЕРМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ 
Синтез образцов La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ (x=0.5, y=0.2, 0.3-0.4; x=0.6, y=0.4-0.5) 
был выполнен по цитратно-нитратной технологии с последующей серией 
высокотемпературных отжигов при 950-1100 °C. Фазовый состав полученных 
соединений исследовали методом рентгенофазового анализа (РФА) при 
комнатной температуре. Температурные зависимости кислородной 
нестехиометрии (δ) для образцов были исследованы методом 
термогравиметрического анализа (ТГА) в интервале температур 25-1100 °С на 
воздухе. Общая удельная электропроводность и коэффициенты Зеебека для 
образцов были измерены с помощью четырех-контактного метода на 
постоянном токе и дифференциальным методом в естественном температурном 
градиенте печи 5-15 °С/см в интервале температур 25-1000 °С на воздухе. Для 
изготовления симметричной ячейки La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ 
(LCNF0604)/Ce0.8Sm0.2O2-δ (SDC) на поверхность таблетки электролита SDC 
наносили электроды в виде спиртовой суспензии и припекали при 1000 °C в 
течение 4 ч на воздухе. Спектры импеданса для симметричной ячейки были 
получены псевдо-четырехконтактным методом в интервале частот от 300 кГц до 
1 мГц с амплитудой сигнала 15-20 мВ в температурном диапазоне 500-800 °C в 
сухом воздухе. Микроструктуру электродов исследовали при помощи 
сканирующего электронного микроскопа TESCAN VEGA3. 
3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Результаты РФА показали, что сложные оксиды La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ (x=0.5, 
y=0.2, 0.3; x=0.6, y=0.4) были получены однофазными и имели тетрагональную 
структуру типа K2NiF4 (пр. гр. I4/mmm). Образцы с бόльшей концентрацией 
железа La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ (x=0.5, y=0.33-0.4, x=0.6, y=0.43-0.5) содержали 
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примесную фазу (La2Ni1-zFezO3-δ) даже после спекания при 1350 °С. Граница 
области гомогенности (при 1100 °С на воздухе) находится в интервалах y=0.3-
0.33 и y=0.4-0.42 для твердых растворов La1.5Ca0.5Ni1-yFeyO4+δ и La1.4Ca0.6Ni1-
yFeyO4+δ, соответственно. В таблице ниже представлены уточненные параметры 
кристаллической структуры. Факторы сходимости Rf и RBr варьировались от 3 до 
7 %. В качестве примера, обработанная методом Ритвелда дифрактограмма для 
La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ представлена на рисунке 1а. Из данных таблицы видно, что 
замещение никеля железом сопровождается увеличением параметра a, при этом 
объем элементарной ячейки возрастает, что можно объяснить размерным 
фактором [7]. 
Таблица – Уточненные методом Ритвелда параметры элементарной ячейки 
сложных оксидов La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ 
Состав х=0.6 y=0.4 х=0.6 y=0.42 х=0.5 y=0.2 х=0.5 y=0.3 
a=b, Å 3.8377(1) 3.8374(2) 3.8218(1) 3.8436(2) 
c, Å 12.4989(3) 12.5032(1) 12.5436(2) 12.5430(8) 
V, Å3 184.082(6) 184.114(1) 183.208(4) 185.305(2) 
По данным ТГА содержание кислорода в образцах La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ, 
La1.5Ca0.5Ni0.7Fe0.3O4+δ остается практически неизменным в интервале 25-350 °С, 
а затем уменьшается при повышении температуры, что обусловлено выходом 
междоузельного кислорода из структуры оксида и началом обмена образца с 
газовой фазой (рисунок 1б). Абсолютное значение кислородной нестехиометрии 
δ при комнатной температуре для образцов La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ и 
La1.5Ca0.5Ni0.7Fe0.3O4+δ составили 0.06 и 0.08 соответственно. Значения δ для 
La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ и La1.5Ca0.5Ni0.7Fe0.3O4+δ существенно меньше, чем у 
La2NiO4+δ, что вызвано частичным замещением лантана кальцием, который 
является акцепторной примесью [5].  
 
Рисунок 1 – Обработанная методом Ритвелда дифрактограмма образца 
La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ (а) и температурные зависимости кислородной 
нестехиометрии для La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ в сравнении с La2NiO4+δ (б) [5] 
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Полученные температурные зависимости электропроводности (σ) и 
коэффициента Зеебека (S) представлены на рисунке 2. 
 
Рисунок 2 – Температурные зависимости общей электропроводности (а) и 
коэффициента Зеебека (б) для сложных оксидов La2-xCaxNi1-yFeyO4+δ на воздухе 
в сравнении с La2NiO4+δ [8, 9] 
Общая электропроводность исследованных оксидов увеличивается при 
повышении температуры во всем исследуемом интервале температур. 
Коэффициент Зеебека сначала уменьшается, а затем возрастает при повышении 
температуры, с минимумом в интервале 250-500 °С. Это можно объяснить 
началом выхода кислорода из структуры сложного оксида, вследствие чего 
уменьшается концентрация электронных дырок, которые отвечают за 
электронно-дырочный транспорт в исследуемых оксидах [5]. Линейный характер 
электропроводности в аррениусовских координатах ln(σT)=f(1/T) 
свидетельствует об активационном характере проводимости и позволяет 
предположить прыжковый механизм проводимости поляронами малого радиуса. 
Энергии активации электропроводности исследованных оксидов возрастали с 
увеличением содержания железа и варьировались в диапазоне 12-17.4 кДж/моль. 
Из температурной зависимости видно, что допирование железом при прочих 
равных условиях понижает значение общей электропроводности и повышает 
коэффициент Зеебека.  
Температурная зависимость поляризационного сопротивления 
симметричной ячейки LCNF0604/SDC представлена на рисунке 3а. 
144 
  
Рисунок 3 – Температурная зависимости общего поляризационного 
сопротивления симметричной ячейки LCNF0604/SDC в сравнении с 
литературными данными (а), микрофотография поверхности катодного 
материала LCNF0604 (б) 
Результаты импедансной спектроскопии показали, что поляризационное 
сопротивление, Rp, симметричной ячейки LCNF0604/SDC при 800 °С было равно 
4.62 Ω см2, что сопоставимо с литературными данными для 
La2NiO4+δ/Ce0.9Gd0.1O2−δ (4.64 Ω см
2 при 800 °С [10]). Поляризационное 
сопротивление может быть в дальнейшем уменьшено путем оптимизации 
условий синтеза и припекания катодного материала, так как средний размер 
частиц был достаточно большим и составил ≈0.9 мкм (рисунок 3б). 
4. ВЫВОДЫ 
В ходе работы была установлена граница области гомогенности в случае 
твердых растворов La1.4Ca0.6Ni1-yFeyO4+δ она находится в интервале 0.4≤y≤0.42, а 
для La1.5Ca0.5Ni1-yFeyO4+δ – в диапазоне 0.3≤y≤0.33 при 1100 °С на воздухе. 
Абсолютное значение кислородной нестехиометрии для оксидов 
La1.4Ca0.6Ni0.6Fe0.4O4+δ и La1.5Ca0.5Ni0.7Fe0.3O4+δ составило 0.06 и 0.08 при 
комнатной температуре, соответственно. Общая электропроводность 
увеличивается при повышении температуры во всем исследуемом интервале 
температур. Коэффициент Зеебека сначала уменьшается, а затем возрастает при 
повышении температуры, с минимумом в интервале 250-500 °C. Энергии 
активации электропроводности исследованных оксидов возрастали с 
увеличением содержания железа и варьировались в диапазоне 12-17.3 кДж/моль. 
Общее поляризационное сопротивление симметричной ячейки LCNF0604/SDC 
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